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１．概要（Summary ） 
これまで当研究グループでは軽水炉プラント一次冷却

水環境下における「鋭敏化に起因しない応力腐食割れ」

のメカニズムの解明に資するため、構造材料用鋼・合金

の表面に応力腐食割れに先立って形成される酸化皮膜

の性状について系統的な測定を進めてきた。本課題では

軽水炉の運転状態が変化するときの過渡的な水質変化

（溶存水素濃度、溶存酸素濃度の変化）が酸化皮膜にど

のような変化をもたらすのか、についてさらに測定を進め、

一部のNi基合金上の酸化皮膜について高温高圧水中で

In-situ X 線回折実験を行い、以前の結果と比較すること

とした。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
 我が国の軽水炉プラントにおいては、これまでにも増し

て種々の科学的知見に基づいたプラント寿命末期までの

安全性信頼性を確実に確保していくことが不可欠であると

考えられている。なかでも、軽水炉一次冷却水環境下に

おける「鋭敏化 (Cr 欠乏領域の形成)に起因しない Ni 基

合金やオーステナイト系ステンレス鋼の硬化部での応力

腐食割れ」のメカニズムの解明は軽水炉の安全性、信頼

性確保の観点から最重課題の一つであり、学術的な知見

に基づいたき裂の発生・進展を予測・予防する技術の確

立が強く求められている。当研究グループでは、このテー

マに取り組むため放射光実験技術を積極的に活用し、応

力腐食割れに先立つ表面酸化皮膜の形成過程とその性

状について明らかにするべく実験を重ねてきた。特に

BL22XU においては高温高圧水中での酸化皮膜の

In-situ XRD 測定を行い、大気中での事後観察では観測

することの難しい酸化皮膜性状の水質環境依存性などにつ

いてデータを蓄積しつつある。 

本課題ではこれら一連の研究の一環として、加圧水型軽水

炉一次系模擬環境中で溶存水素濃度、溶存酸素濃度が数

十時間程度過渡的に変化した場合に一部の Ni 基合金を選

び、表面酸化皮膜にどのような影響が現れるかについて、あ

らかじめ当該条件下で浸漬した試験片について X 線回折、

X 線蛍光分光などで調べた。 

 本課題のために厚さ３mm Ni 基合金で CT タイプの試験片

を作成した。本試験片ノッチ底部には 3 x 3mm2 の平面部分

を設けておき、この部分に X 線を入射角制御しながら照射し

X 線回折実験を行うこととした。まず、あらかじめ測定前に、

この試験片を加圧水型軽水炉一次冷却水環境を模擬でき

る放射光実験用専用オートクレーブに 1400 時間程度浸漬

しておき、測定に際しては水平振り 4 軸回折計からχ、φ軸

を撤去したスペースにオートクレーブごと移動し、高温高圧

水中での X 線回折実験を行っている。なお、浸漬中の条件

は、温度: 320-322°C, Li as LiOH: 2 ppm, B as H3BO3: 

1200 ppm, 圧力: 14 MPa,溶存酸素濃度 DO: < 5 ppb、溶存

水素濃度 DH: 30 cc/kg(H2O) 引張り応力: 1.3 kN とした。 

 入射 X 線は 20 keV のものを、発散スリットによって上下方

向幅約 500 μm としたものを測定に用いた。入射 X 線の左

右方向の幅は、ノイズ低減のため 50〜300μm の範囲で試

験片への入射角に応じて調整して使用している。X 線はオ

ートクレーブの上流側に設けられた人工ダイヤモンド製の窓

から入射し、CT 試験片のノッチ底部で回折し、反対側のダ

イヤモンド窓から出射する。測定はまず溶存水素濃度を DH: 

30 cc/kg(H2O)とした状態で測定を行い、その後、酸素＋窒
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素混合ガスをバブリングして世損酸素濃度を上昇させ

（6-10 ppm 程度）、その条件下で X 線回折ピークの時間

変化を調べた。測定対象の回折線はスピネル系酸化物

の 113 反射と 222 反射の相隣り合う反射とした。スピネル

系酸化物の 222 ピークには NiO の 111 ピークが重畳しう

るため、NiO がもし存在すれば、spinel の 222 の位置で強

度が増大する。Ni 基合金の酸化皮膜はオーステナイト系

ステンレス鋼など比べると非常に薄く、In situ 実験の条件

下では回折ピークがノイズに埋もれがちなため、比較的強

度の強い低角の反射を選ぶ必要があること、また、以前の

課題で他の Ni 基合金についてのほぼ同様の実験では

NiO が急速に成長することが観測されているため、スピネ

ル酸化物と NiO の両者をほぼ同じ条件で比較できる必要

があることなどを考慮し、上記の隣あう２つの反射を測定

対象として選定した。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
 今回の実験で酸化皮膜が薄いのに加え、光学ハッチ

内でのトラブルにより通常時の BL22XU より弱い入

射 X 線強度であったため、得られた酸化物の回折強度

が弱く、辛うじてスピネル系酸化物の 113 のピークの

みを観測することができた。1 1 3 のピークの 1/5〜
1/8 程度の強度と期待される 2 2 2 ピーク（ともし、

存在すれば NiO 1 1 1 反射の重畳ピーク）はノイズに

埋もれて識別することはできなかった。 
次に、溶存酸素濃度を上昇させた条件下での実験では、

特に目立った変化は観測されなかった。これは以前の

課題で測定した他の種類の Ni 基合金では、溶存酸素

濃度を上昇させると急速に NiO 1 1 1 反射の強度が増

大し、最終的にはスピネル系酸化物 113 反射の強度

を上回るまでに成長したのとは対照的な結果となっ

ている。ただし、今回の実験での S/N 比は高くないの

で、仮に若干の NiO の成長が起きていてもディテク

トできていない可能性もあるので注意を要する。いず

れにしても、スピネル系酸化物 113 反射の強度を上

回るような NiO 1 1 1 反射の成長は見られなかったの

で、軽水炉用構造材料として一般的な Ni 基合金であ

りさえすれば溶存酸素上昇時に直ちに NiO が酸化皮

膜内に急速に成長するというものではなく、Ni 以外

の金属原子の存在比率によっては異なる結果となる

ことは今回の実験で示唆された。 
 今後の実験においては、若干の NiO の成長が起き

ていたのかを明らかする他、今回測定対象とした Ni 合
金は前回のものより Cr 濃度が高いので組成比の差など

に注目しつつ、軽水炉用構造材料として使われている他

の種類の Ni 基合金やそれらの溶接用金属についても実

験を行い、どのような組成の場合に酸化皮膜の急激な変

化が起きるのか、系統的かつ総合的に判断していく必要

がある。 
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